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Die Röllchenstruktur des Chrysotils 
II. Weitwinkelinterferenzen 


Von H. Jagodzinski und G. Kunze, Würzburg 
Max-Planck-Institut für Silikatforschung 


Mit 11 Figuren und 3 Tabellen im Text 


1, Stufenversetzungen 


Nachdem wir in Teil I (im folgenden mit I, benutzte Gleichungen 
mit (I, x) bezeichnet) durch die Auswertung der Kleinwinkelstreuauf- 
nahmen Anhaltspunkte über die mittleren Innen- und Außenradien 
gewonnen haben, wollen wir dazu übergehen, das Beugungsbild der 
Weitwinkelinterferenzen zu interpretieren. Wir werden uns zunächst 
auf den Chrysotil von Natal beschränken, weil die dort erhaltenen Aus- 
sagen über r; und r, natürlich einen Vergleich herausfordern, wie weit 
die Daten der Kleinwinkelstreuung mit den Weitwinkelinterferenzen 
in Einklang zu bringen sind. Dazu sind aber zunächst noch einige theo- 
retische Überlegungen notwendig. 

In I wurde bei der Aufstellung der Streuamplitude eines Röllchens 
die Existenz von Stufenversetzungen zwischen je 2 gerollten Schichten 
gefordert, weil eine gleichmäßige Aufweitung aller Schichten eine zu 
große Verzerrung hervorrufen würde. Die Einführung solcher Stufen- 
versetzungen bringt schwerwiegende Konsequenzen für das Röntgen- 
beugungsbild mit sich. Wir wollen im folgenden ein zylindrisch geroll- 
tes Atomnetz, das nicht einfach primitiv zu sein braucht, als „Netz“, 
die Netzfolge O,—Si,—O, (OH)—Mg;—(OH); als „Ring“ und die N, 
vorhandenen Ringe als „Röllchen‘“ bezeichnen. Stufenversetzungen 
zwischen zwei Ringen bedingen ein neues statistisches Element bei der 
Betrachtung einer Gesamtheit von Röllchen, da jetzt zwischen zwei 
Ringen keine festen Phasenbeziehungen mehr bestehen. Gehen wir 
vom Ursprung eines Ringes aus, so kann der benachbarte Ring von 
Röllchen zu Röllchen jede beliebige andere Lage besitzen. Da für die 
Weitwinkelinterferenzen alle Röllchen statistisch unabhängig streuen, 
müssen wir, um diesem Umstand Rechnung zu tragen, das Betrags- 
quadrat der Streuamplitude |Ar (h, r*, p*)|? bilden und es über alle 
möglichen Lagen der Ringe untereinander mitteln. Diese Mittelung 
darf natürlich nicht über die Streuamplitude Ax (h, r*, y*) vorgenom- 
men werden, weil in jedem Röllchen zwar irgendeine, aber doch ganz 
bestimmte Anordnung der Ringe zueinander verwirklicht ist. 
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Für |Ar (h, r*, 9*)|? eines Röllchens erhalten wir aus Gleichung 
i 10): 
1) | Ap (h, r*, A > > FF%exp [i(P* — 3) {k(Nz + 5a) 
KIKA pera DIE 
—k’ (N, +5w)}] - gnc SW exp [—2ri hxp (u—v’)] 
(N, +54) (N, +54) - In +5 [222* (tite + %)] 
Jy ot. 5m) [22 2* (Tit HOF ee 


. vu > ral (h 2 +ky a #) 

ame [vgl. hierzu (I. 11)]. 
ot" bzw. 1." wurde deshalb eingeführt, weil die Drehmöglichkeiten 
der Ringe untereinander statistisch unabhängig in die y-Koordinate 
eingehen. Aus Gleichung (1) ziehen wir nun a) die Glieder mit k =k’ = 
0, und b) diejenigen mit k =k’ und u =, heraus; das ergibt ge- 
trennt nach a) und b) folgende Anteile: 
(2) a) R2 YDB, Fe exp [— 2aih xp (ua—w)] shane” (No + 5p) 

H, BY,” 


(No +5,')-Jo[2axr*(titue+ z,)]-Jo[2ar*(ti+u' c+ 2,)], 
b) Re > F, FY Sh Snk (Ne + 5u)? 


k Bw,» 


Im, +5, [2rL* (Hu C + 2,)] s Jk +5272" (H+u c+ Zy)]. 


In Gleichung (2 b) wurden bei den g},“, g,,.” die oberen Indices 
u, w fortgelassen, weil (im Falle u = yw’) bei gleichen Ringen im glei- 
chen Röllchen keine Drehungen gegeneinander auftreten. Es läßt sich 
nun zeigen, daß alle übrigen Glieder verschwinden müssen. Für die 
Glieder k = k’ und auch für alle Glieder u =’ gilt das (selbst für 
v—v’), weil der Faktor (es genügt dabei, ein bestimmtes y*” in gif 
zu betrachten, das kurz y heiße) 


exp —2ni (ky! —k’ yi’) 
in beiden Fällen die Mittelung über alle möglichen Lagen — auch für 
u =m’ — erfordert. Das hat selbstverständlich immer ein Verschwin- 
den des Faktors durch die Integration und damit der dazugehörigen 
Glieder zur Folge. Dies gilt auch dann, wenn entweder k oder k’ = 0 


ist. Das gemittelte Betragsquadrat der Streuamplitude aus Gleichung 
(1) ergibt sich also zu 


3) [An (2) P= Re 


5 
XL XP kno: exp [—2mi hy xp] (N, + 5z)- 
jx 


2 


| 
| 
‚I [2ar* (ty ++ne +2) 
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N3-1| 5 
+m x 2 ya: F, gx (N + Bu) Ji crg45oy[220* (t+ wo-+z)] m 
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Die Stufenversetzungen bringen daher eine erhebliche Vereinfachung 
der Intensitätsberechnung mit sich. Es ist lohnend, Gleichung (3) et- 
was ausführlicher im Vergleich mit dem Idealkristall zu diskutieren. 
Wie in I bereits gesagt wurde, hat es noch einen gewissen Sinn, von 
Interferenzen (hk]) zu sprechen. Der Summationsindex k rührt ja von 
der eindimensionalen Fourierentwicklung in Richtung der y-Achse her, 
und er entspricht damit dem Index k des „Idealchrysotils“ mit ortho- 
gonalen Achsen. Der Index h hat wegen der strengen Indentitätspe- 
riode in der x-Richtung die gleiche Bedeutung wie beim Idealkristall. 
‘Der Index 1 dagegen kann nur durch die Besselfunktionen zum Aus- 
druck kommen, weil die Koordinaten z, nur in ihrem Argument er- 
scheinen. Da die Besselfunktionen Jp (x) ihr stärkstes Maximum kurz 
oberhalb der Stelle x = p besitzen, kann man also in bezug auf dieses 
erste und auch stärkste Maximum noch von (h k ])-Interferenzen im 
übertragenen Sinne sprechen. Streng genommen gilt das aber nicht, 
weil Jp (x) außer dem erwähnten ersten noch viele weitere, allerdings 
langsam abklingende Maxima aufweist. Die Intensität des ursprüng- 
lichen Reflexes (hkl) wird also über den reziproken Raum nach gro- 
Ben Beugungswinkeln hin ,,verschmiert“. 


Gleichung (3) lehrt nun, daß es im Sinne der Reflexe des Idealkri- 
stalls nur „Reflexe“ (hO]) und (hk 0) geben kann. Im ersten Glied 
von Gleichung (3) kommt in der Tat der Summationsindex k gar nicht 
vor, dieses Glied ergibt offenbar die ‚Reflexe‘ (hOl); im zweiten 
Glied von Gleichung (3) haben wir die Indices h und k, und implicit im 
Argument der Besselfunktion auch den Index 1. Da in Gleichung (3) 
über die Ringe « durch Bildung des Betragsquadrats (ohne Berück- 
sichtigung der Phasen) aufsummiert wird, kann gar keine c-Identitäts- 
periode im kristallinen Sinne erzeugt werden. Aus diesem Grunde er- 
gibt dieses Glied nur Interferenzen (h k 0). Selbstverständlich kann die 
Aufsummation der Besselfunktionen eines Ringes noch weitere Maxima 
und Minima ergeben. Diese liegen aber an ganz anderen Stellen und 
sind sehr diffus. Schon der Vergleich der experimentellen Ergebnisse 
von WARREN und Brace (1), die auf dem Aquator nur „Reflexe“ 
(0 01) und (0 k 0) beobachteten, während alle anderen als ,,too weak to 
be identified“ bezeichnet wurden, zeigt eindeutig, daß beim Chrysotil 
die hier eingeführten Stufenversetzungen diesen Effekt erzeugen. 


Es ist noch erwähnenswert, daß in Gleichung (3) lediglich die O-ten 
Ordnungen der Besselfunktionen unter Berücksichtigung der Phasen 
der Ringe untereinander aufzusummieren sind, alle übrigen nicht. 
Außerdem ist selbstverständlich, daß die Reflexlagen, die durch die 
Besselfunktionen bestimmt werden, nichts mehr mit den Reflexlagen 
des Idealkristalls zu tun haben; Arujas Messung der Abweichung der 
Interferenzlage von denen des Idealkristalls wird damit sofort ver- 
ständlich. Wir werden weiter unten zeigen, daß lediglich die (0 0 1)-In- 
terferenzen einigermaßen gut der Ideallage entsprechen. 


g*+ 
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2. Schichtverschiebungen 


Die Werte x; in Gleichung (3) waren eingeführt, um eine von Ring 
zu Ring sich identisch wiederholende Verschiebung berücksichtigen zu 
können. Nach den Untersuchungen von WARREN (2) und ARUJA (3) 
sollten aber beim Übergang von Ring zu Ring statistische Verschie- 
bungen um a/2 + b/6 auftreten, weil das letzte (OH)-Netz eine höhere 
Symmetrie besitzt und deshalb das folgende O-Netz des nächsten Rin- 
ges entweder beide Lagen mit gleicher Wahrscheinlichkeit oder aber 
mit einer bestimmten statistischen Abhängigkeit einnehmen sollte. 
Diese Tatsache wurde bisher in unserer Ableitung nicht berücksich- 
tigt. Wie weiter unten gezeigt wird, verschwindet das erste Glied, mit 
den 0-ten Ordnungen der Besselfunktionen in Gleichung (3) aus struk- 
turellen Gründen (Auslöschungsgesetz für h = ungerade Zahl). Dort 
ist das zwar noch nicht unmittelbar einzusehen; wir werden aber wei- 
ter unten zeigen, daß für h = ungerade die Konstanten gj) ver- 
schwinden. Diese Auslöschung muß sogar aus den experimentellen 
Ergebnissen gefordert werden, weil für h = ungerade und für r* = 0 
keine Schwärzung auf den Aufnahmen beobachtet wird. Für die Inter- 
ferenzen h = gerade fällt aber die Verschiebung um a/2 als phasen- 
gleich heraus, und da nur bei der 0-ten Ordnung über die Ringe unter 
Berücksichtigung des Phasengliedes summiert wird, bei denen die 
y-Koordinaten gar nicht auftreten, verschwindet in diesem Fall dieser 
Verschiebungseffekt für das erste Glied von Gleichung (3). Im zweiten 
Glied ist die Koordinate y, enthalten, sie wird aber nur über einen 
Ring bezüglich der Phase berücksichtigt, weil das Betragsquadrat für 
jeden Ring gebildet wird. Da nun die besprochene Verschiebung für 
einen ganzen Ring einheitlich ist, fällt y, bei der Bildung des Betrags- 
quadrats für einen Ring heraus und kommt also gar nicht mehr zur 
Auswirkung. Damit haben wir bewiesen, daß die von WARREN und 
HERING (4) geforderte statistische Lagenverschiebung der Ringe ge- 
geneinander sich im Interferenzbild des Chrysotils gar nicht bemerkbar 
machen kann und daher alle Schlußfolgerungen, die bezüglich der Ver- 
breitungen der Reflexe gezogen wurden, nicht richtig sind. Die Reflex- 
verschmierungen sind allein durch die Besselfunktionen bedingt und 
haben mit einer Schichtstatistik nichts zu tun. Allerdings spielen die 
eingeführten Stufenversetzungen dabei eine entscheidende Rolle. 


Trotzdem muß noch ein weiteres statistisches Element diskutiert 
werden, das innerhalb eines einzigen Ringes auftreten kann, sich aber 
auf das Interferenzbild nicht entscheidend auswirkt. In Fig. 1 ist die 
Projektion der brucitähnlichen Schicht eines idealisierten, d. h. ent- 
rollten Chrysotilringes wiedergegeben, und man erkennt, daß für das 
aus Mg und das aus (OH) bestehende Netz eine Vertauschung der La- 
gen möglich ist, ohne daß sich ihre geometrischen Beziehungen zuein- 
ander ändern. Wir haben also damit zu rechnen, daß von Ring zu Ring 
ein neues statistisches Element in bezug auf diese Lagenanordnung 
eintritt. Man kann aber sofort einsehen, daß dieser neue Gesichts- 
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punkt keine entscheidende Änderung des Beugungsbildes hervorrufen 
kann, weil Mg und (OH) erst bei großen Beugungswinkeln ein stärker 
unterschiedliches Streuvermögen besitzen; darum wird dieser Effekt 
auch erst bei größeren Beugungswinkeln von Bedeutung werden kön- 


020 02020 ©) 
O® 0 Hinz; 
OÖ Mg in 2, bzw. OH in ae 
© OH inzZ, bzw. Mg in 4 


Fig. 1. Projektion einer brucitähnlichen Schicht auf (001). Die Lagen des 
Mg- und (OH)-Netzes sind vertauschbar. 


nen. In Fig. 1 besitzt Mg die Lage (3 O), (OH) die Lage (1 O). Daraus 
folgt allgemein, daß sich diese Lagenvertauschung nur auf die Inter- 
ferenzen für h == O (mod 3) auswirken kann. Wir nehmen zunächst an, 
daß in einem Ring immer nur eine Lagemöglichkeit verwirklicht ist, 
also diese statistische Vertauschung nur von Ring zu Ring bzw. Röll- 
chen zu Röllchen eintritt. Weiterhin fordern wir, daß beide Möglich- 
keiten (I, II) mit gleicher Wahrscheinlichkeit auftreten. Unter diesen 
Voraussetzungen wird das zweite Glied in (3) 


5 
(4) 2 > | $ a in, (Ge (N, +54) Jxcyy45y) [2rr* (ti t+ue+z,)] 


2 


i | 
ve! 


Darin berechnen sich die (Shc) re gemäß der Definitionsgleichung 
(I, 11) aus Tabelle 1, 8.121. Diese Formel gilt unabhängig davon, ob 
dieser Fehler nur von Röllchen zu Röllchen oder auch von Ring zu 
Ring stattfindet. Anders liegen aber die Verhältnisse für das erste 
Glied in (3), weil hier die Phasen der Ringe untereinander eine Rolle 
spielen. 

Hier trennt sich die Berechnung, je nachdem, ob ein Röllchen von 
Ring zu Ring eine solche Statistik aufweist oder nicht. Hat ein Röll- 


Fl) Ne + 54) I +5 wy [22r* (tite + 2,)] 
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chen von Ring zu Ring die gleiche Lage, so ergibt sich auch für das 
erste Glied in Gleichung (3) eine einfache Formel, die weiter unten nach 
Einführung der asymptotischen Näherungen diskutiert wird. Man 
sollte aber annehmen, daß schon innerhalb eines Röllchens diese Ring- 
verschiebungen auftreten können; in diesem Falle erhält man selbst 
bei statistischer Unabhängigkeit eine Gleichung, die gestörte und un- 
gestörte Glieder enthält und somit eine Verschmierung der Interferen- 
zen (h 01) des 1. Gliedes in (3) ergibt. 

Ähnlich verhält sich auch eine durchaus mögliche Statistik der kon- 
stanten Verschiebung x; von Ring zu Ring, die bekanntlich den mono- 
klinen Winkel ergeben muß. Im allgemeinen ist diese Verschiebung 
— a/l2 (x; = —1/12), kann aber auch 0, a/6 oder a/4 betragen. Sie 
geht aber nur in das 1. Glied der Gleichung (3) ein und sollte bei nicht 
strenger Ordnung ebenfalls einen Verbreiterungseffekt der Interferen- 
zen (h Ol) zur Folge haben. Das wird auch beim Chrysotil von Natal 
beobachtet. Da dieser Effekt aber nur eine untergeordnete Rolle spielt, 
soll er hier nicht ausführlich diskutiert werden. Bei der Mehrzahl der 
Vorkommen zeigt sich der ziemlich exakte monokline Winkel, der vor- 
erst noch nicht verstanden werden kann, für den wir aber in Teil III 
eine zwanglose Erklärung finden werden. 


3. Asymptotische Näherung für (h01) 


Bei der Untersuchung der Kleinwinkelstreuung in I wurde bereits 
gezeigt, daß für die Besselfunktion O-ter Ordnung schon bei kleinen 
Beugungswinkeln die einfache asymptotische Näherung der Bessel- 
funktionen der Form 


Jo (x) ~ (42 x)? cos (x — 5) 


gültig wird. Da nun das erste Glied in Gleichung (3) mit den Bessel- 
funktionen O-ter Ordnung die ,,Reflexe“ (h 01) beschreibt, werden wir 
mit Hilfe der obigen Näherung einen geschlossenen Ausdruck angeben. 
Zu diesem Zweck benutzen wir für den cos die komplexe Schreibweise 
cos x = } (e!X +eri*) und setzen dies in das erste Glied der Glei- 
chung (3) ein, von dem wir jetzt nur die Streuamplitude 


exp | ra] 
Ver" (m+uc+z,) 
(espil] +exp—i[])], 


mit [] =2a2r* (u +uc+z) 


Ar (h0l) =Ry > (N, +54) > F, ge 


7 


. 
ble 


4 

bilden. Um in der Wurzel des Nenners des obigen Gliedes z, vernach- 
lässigen zu können, beziehen wir den Ursprung der Netze bezüglich z 
auf das dritte Netz (v = 3). Dann werden alle z, klein gegen r; + uc 
(tr; = 90 A, z, < 2,5 A). Ferner setzen wir N +5u =22(r; tu c/b). 
Damit wird aus obigem Ausdruck für Ar (h 01) 
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= 


3-1 


(5) Ar (hO)) = yak IF Bio (r; + «)? exp [ 


=0 


271 hu xp} 


(expi[]+exp—i[]) 


Zur Aufsummierung über » mit Hilfe einer geometrischen Reihe 
führen wir eine weitere Vernachlässigung ein, die allerdings nur für 
eine beschränkte Anzahl von Ringen Gültigkeit besitzt. Die Berechti- 
gung dazu entnehmen wir der Kleinwinkelstreuung, die für den Chry- 
sotil von Natal eine Wandstärke des Röllchens von etwa 80 Ä ergab. 
Das entspricht also ungefähr 10—11 Ringen. Wir setzen 


a 
(\ +2) = 
Tj 


Damit wird der begangene Fehler bei Zugrundelegung von 10 Ringen 
für einzelne Glieder maximal 4%, für die Mehrzahl jedoch wesentlich 
kleiner. Bei größeren Ringzahlen muß eine kompliziertere Entwick- 
lung der Form 


ub 
BJ 
(1 +2) = >) 9 Gh 
Ti n 

angegeben werden, wobei die a, und q, an die Ringzahl und an r; an- 
geglichen werden müssen. Da für unsere Zwecke die Entwicklung mit 
einem a, möglich ist, werden wir die weitere Rechnung in der einfa- 
chen Form durchführen, wobei bemerkt werden muß, daß die Durch- 
führung der 2. exakten Form mathematisch auf keine Schwierigkeiten 
stößt. Mitr; = 90 A und 10 Ringen ergibt sich ein Wert für q = 1,0301. 
Nach Aufsummierung über « erhalten wir aus (5) 


Vene 1—q®3exp[271 N,(cr*—hxg)| 
bY r* 1—q exp [271 (er* — hx,)] 


Ap(hOl) = Riexp[2zi(r*r;—4)] - 


- >) Sho Hvexp [rir*z] + exp [-2riltn—})]- 


1 — qX3 exp [— 2a i N; (cr* +h xg)] 
1— q exp [—221 (c r* +h xg)] 


a ah oFoexp[-2rir*a|| 


Wir bilden hieraus das Betragsquadrat und haben dabei zu bedenken, 
daß wir noch über die schwankenden Radien r; zu mitteln haben. Da 
wir jetzt nur große Beugungswinkel betrachten, hat das, wie man aus 
der letzten Formel entnehmen kann, zur Folge, daß nur die Betrags- 
quadrate der einzelnen Glieder auftreten, nicht aber ihre gemischten 
Produkte. Auf diese Weise erhalten wir 


Tj R 1+ q?Ns—2qscos [22 N, (cr*—hxz)] 


aT TT 
| Ar (hOl) | > birt 1 + q? — 2 q cos [2 x (cr* — h xg)| 


|e,(hOl)|? 


1 + q?Ns— 2 q¥%3 cos [22 N, (cr* + h xg)] 
1 + q? — 2.q cos [22 (cr* + h x,)| 


(6) + Bus 
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ad 


mit ,(hOl)=DVF,gioe  exhO) => Feenoe 


worin g/, durch (I, 11) definiert ist. Für h =0 wird gj) = Sho und 
daher 9, = pa = p. Gleichung (6) vereinfacht sich dann zu 


| Ar (001) | = gw lel ree |. 


Doe AE Zu 2 
bya “ 
v 


Atome im Elementarbereich eines Netzes. 


In diesem Falle ist | 9 |? = , mit p, = Anzahl der 


Daraus erkennt man, daß streng genommen nur für die „Reflexe“ 
(001) die Angabe eines Strukturfaktors im Sinne des Idealkristalls 
vernünftig ist. Für alle anderen „Reflexe“ ist das aber nicht der Fall. 
Nur wenn man von der durch die beiden Glieder mit po, und p, in 
Gleichung (6) (+ xg!) bedingten Reflexverdoppelung absieht, die es 
beim Idealkristall nicht gibt, sind natürlich ihre Maximalintensi- 
täten proportional zu dem mit 1/r* multiplizierten Strukturfaktor 
der Reflexe (h01) und (hOl) des Idealkristalls. In Gleichung (6) ent- 
spricht dann das Glied mit |e,|? dem Reflex (hOl), dasjenige mit 
|eı|? aber dem Reflex (h01) des Idealchrysotils. Von dieser Bezie- 
hung wurde bei der Intensitätsberechnung der Tab. 3 Gebrauch 
gemacht. Dies ist der Beweis dafür, daß alle Strukturbestimmungen 
unter Zugrundelegung der idealisierten Struktur fehlschlagen mußten. 
Aber auch die (001) sind mit ihren Intensitäten nicht proportional 
dem Strukturfaktor, sondern fallen ebenso wie die (hOl) mit 1/r* ab. 
Das macht sich natürlich nur beim Vergleich solcher ‚Reflexe‘ gel- 
tend, die im reziproken Raum weit entfernt liegen. 

Aus Gleichung (6) ersieht man unmittelbar, daß die statistische 
Vertauschungsmöglichkeit der Lagen des Mg und OH, falls diese nur 
von Röllchen zu Röllchen stattfindet, ohne weiteres durch die Über- 
lagerung der beiden Fälle mit den daraus resultierenden veränderten 
Werten von p, und pg, ermittelt werden kann. Bei gleicher Wahr- 
scheinlichkeit der beiden Möglichkeiten sind dort beide Fälle mit dem 
Faktor 4 zu addieren. Man erkennt auch, daß bei einer statistischen 
Besetzung innerhalb eines einzigen Ringes Gleichung (6) ihre Gültig- 
keit verliert, mit Ausnahme derjenigen Interferenzen, fiir dieh=0 
(mod 6)! gilt (statistische Unabhängigkeit wegen der Verschiebung um 
+ 3). Das folgt allein aus der Tatsache, daß sich nun von Ring zu Ring 
kein einheitliches 9, bzw. ep, mehr angeben läßt und daher die Sum- 
mation über « nicht durchgeführt werden kann. In diesem Falle würde 
nämlich g} auch abhängig von u. 

Die g},, berechnen sich aus der Gleichung 


—2ni ( x 
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? Eigentlich mod 3; aber es treten keine (h 0 1) mit ungeradem h ae 
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die wir kurz diskutieren müssen. Die Koordinatenwerte des Struktur- 
vorschlages von WARREN und Hering (4) (x), y%, z,) sind folgen- 
der Tabelle zu entnehmen. 


Tabelle 1* 
60 in 4 Si in 2 OH in 40 in 6 Mg in 6 OH in 
2 OSE 44, Z 0073 Ze oy ey 4, 0, z, 
3 7 Zy 0, 3 Zo 3, 3 23 0, fy Z3 © > 24 3, » Zs 
4 b % 0, 3, Ze 0, 3, Zs op oD u 4 2 
0, > Zy 3 4, Zo op 4, 23 > 0, 24 4 o> Zs 
to ts % 3, 4, Ze 4, 4, 2s 
eb 2 Bo 3 24 4, % 2 


* z,-Werte s. Tab. 2. 


Streng genommen gilt also die obige Formel nicht, da wir in einem 
Netz mit Atomen verschiedenen Streuvermögens, nämlich 0 und OH 
(v = 3), rechnen müssen. Diese kleine Abweichung wurde in unserer 
Strukturberechnung nicht berücksichtigt. Da alle Netze innenzen- 
triert sind, besteht das allgemeine Auslöschungsgesetz, daß die g}, 
für3h+k=2n-+ 1 verschwinden. Weitere Auslöschungen folgen 
für die drei Netze (0,, OH—Mg,—OH,), da sie auf eine kleinere Zelle 
bezogen werden können. Sie treten nur fiir 3h + k =0 (mod 6) im 
Interferenzbild auf. 


4. Experimentelle Ergebnisse 


Für die Auswertung der erhaltenen Gleichungen ist noch zu be- 
merken, daß besonders die Berechnung der (h k 0) einige Schwierig- 
keiten bereitete. Wie schon erwähnt wurde, erstreckt sich ja jeder 
„Reflex“ über einen großen Winkelbereich. Die Besselfunktionen ha- 
ben grundsätzlich eine sehr hohe Ordnung, da die Anzahl der Trans- 
lationen N, für den innersten Ring beim Natal-Chrysotil ca. 60 beträgt 
und wir bei der Summation über u für einen ‚‚Reflex‘ (h10) bereits bis 
zur 110. Ordnung kommen. Für höhere Ordnungen von k wird das 
immer schlimmer (110k). Da die Besselfunktionen bis zu so hohen 
Ordnungen nicht tabuliert sind, mußte also auf Näherungen zurückge- 
griffen werden. Für Argumentwerte, die der doppelten Ordnung ent- 
sprechen, haben wir die Nicholson-Formel benutzt, die in diesem Be- 
reich schon eine recht gute Näherung liefert. Für Argumentwerte, die 
vergleichbar mit der Ordnungszahl sind, mußten graphische Verfah- 
ren angewendet werden. Aus den tabulierten Werten für die Nullstel- 
len, Maxima, die Werte Jp (p) und Jp (x) = 0,005 bzw. 0,001 wurde 
der Verlauf der Besselfunktionen graphisch aufgetragen und ihr Wert 
aus den berechneten Argumentwerten ermittelt. Es zeigte sich, daß 
dieses graphische Verfahren mit einem sehr kleinen Fehler funktio- 
nierte. Wir konnten dies durch den Vergleich mit den Nicholson-For- 
meln immer bestätigen. Da der photometrischen Genauigkeit der Aus- 
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wertung der Röntgenaufnahmen 5—10% Fehler anhaftet, ist eine 
übertriebene Genauigkeit ohnehin nicht zu fordern. Das Verfahren 
erwies sich gegenüber der Nicholson-Formel weit überlegen, vor allem 
bezüglich der Rechengeschwindigkeit. Welche Mühe trotz dieser Er- 
leichterung in der Auswertung steckt, mag der Leser der Tatsache 
entnehmen, daß jeder „Reflex“ für eine genügend dichte Punktfolge 
über einen ziemlich großen Bereich des reziproken Raumes (2 zr r* > 
kN,) berechnet werden mußte. 
a) Äquator 

Wie bei der Diskussion der Gleichung (6) gezeigt wurde, geht für 
die Berechnung der (001) der Strukturfaktor des Idealkristalles ein. 
Es lag daher nahe, die genauen Koordinatenwerte aus einer Patter- 
sonanalyse der (001) zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden die 
„Reflexe“ (001) bis 1 = 13 gemessen und mit r* multipliziert. Auf 
diese Weise wird ja gemäß Gleichung (6) die Extrapolation auf den 
Idealkristall erzielt. Aus dem Maximum, das den (Mg—O, OH)- bzw. 
(Mg—OH)-z-Koordinaten entspricht, konnte geschlossen werden, daß 
beide Abstände nicht gleich sind, also daß Mg nicht symmetrisch zwi- 
schen beiden Schichten liegt. Die ermittelten Koordinatenwerte, die 
auch durch die Berechnung der Strukturamplituden den experimentell 
gemessenen Intensitäten am nächsten kommen, sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. 


Tabelle 2 
i z, (A) v Zy (A) 
1 0 4 3,46 
2 0,62 5 4,44 
3 2,26 
256 8 
„in J 


experimentell 
——- theoretisch 
64 IE 


My G2 93 0% 05 06 07 
— r* * 


Fig. 2. Vergleich der berechneten Aquatorinterferenzen (------ ) des Chryso- 


tils von Natal mit der korrigierten Photometerkurve ( 


) der Aufnahme 
von Fig. 3. 
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Figur 2 zeigt den Vergleich der theore- 
tisch berechneten Kurve des gesamten 
Äquators (h = 0) mit den experimentell 
erhaltenen Ergebnissen. Die verwendeten 
Aufnahmen wurden in einer fokussieren- 
den Kamera mit streng monochromati- 
scher Strahlung hergestellt. Dadurch wurde 
erreicht, daß die gemessenen Linienbreiten 
exakt mit den theoretischen Werten ver- 
glichen werden können. Die Reproduktion 
der photometrierten Aufnahme istin Fig.3 
wiedergegeben. Die Übereinstimmung der si 
beiden Kurven ist so überzeugend, daß 
eine weitere Diskussion fast überflüssig 
erscheint. Es ist klar, daß dieser Berech- 
nung eine weit höhere Überzeugungskraft 
zukommt als einer normalen Strukturbe- 
stimmung, weil hier nicht Punkte des rezi- 
proken Raumes, sondern ganze Gebiete 
verglichen werden können. Charakteri- 
stisch für die Äquatorinterferenzen ist vor 
allem der ,,Reflex‘‘ (060), dessen asym- 
metrische Form direkt als Kriterium für 
die Krümmung angegeben werden kann. 
Allerdings muß hier bemerkt werden, daß 
diese Form verlorengehen kann, wenn keine 
Stufenversetzungen zwischen den Ringen 
liegen, weil damit die statistisch unab- 
hängige Aufsummierung zwischen den 
Ringen aufgehoben wird. Man wird also 
immer erst durch die Kleinwinkelstreuung 
entscheiden können, ob ein Präparatgerollt 
oder nur gekrümmt ist. Der ,, Reflex“ (040) 
ist außerordentlich diffus; das wird durch 
die Auslöschung der Besselfunktionen an 
der Stelle Argument = Ordnung und die 
spätere langsame Aufschwebung erzeugt. 
Die einzige „Abweichung“ liegt in der ge- 
ringen Intensität zwischen (001) und (020) 
der theoretischen Kurve; wir miissen aber 
bedenken, daß die eingeführten q” zwar die 
Maxima richtig wiedergeben können, nicht 
aber die Bereiche, bei denen durch gegen- 
seitige Auslöschung der kleinen Intensitäten große Fehler resultieren. 
Einige durch die (0 k 0) erzeugte Nebenmaxima erscheinen experimen- 
tell sehr diffus oder gar nicht; das ist darauf zurückzuführen, daß die 
Mittelung über die Radien für die (0k 0) nicht durchgeführt wurde. 


006 


005 


060 


00% 
Fig. 3. Aufnahme der Äquatorinterferenzen des Chrysotils von Natal. CuK,, streng monochromatisch ; 


a 


Kamera fokussierend, @ 114,6 mm. 
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Der ‚‚Reflex“ (0 12 0) ist, wie der Photometerkurve (Fig. 4) zu ent- 
nehmen ist, in 2 ,,Reflexe“ aufgespalten. Auch diese Aufspaltung wird 
durch die Berechnung richtig wiedergegeben (siehe theoretische Kurve 
Fig. 4). Das 3. Maximum der experimentellen Kurve ist (00 10) zuzu- 
ordnen. 

pe 


experimentell 
---- theoretisch 


12 125 13 135 1 
r * 


Fig. 4. Aufspaltung des ‚„‚Reflexes‘ (0 12 0). 


gemessen, ----- berechnet. 


b) le Schichtlimie.chz =) 


Wie oben bewiesen wurde, erscheinen in der 1. Schichtlinie nur die 
„Reflexe“ (110), (130), (150), (170), .... Der Vergleich unserer Berech- 
nung mit der Photometerkurve ist in Fig. 5 wiedergegeben. Hier ist zu 
bemerken, daß wir wegen technischer Schwierigkeiten nicht mit einer 
fokussierten, sondern mit einer normalen monochromatischen Auf- 
nahme wesentlich geringerer Auflösung gearbeitet haben. Durch den 
Einfluß der Präparatdicke können hier besonders die schmalen Minima 
in der Photometerkurve nicht so gut herauskommen wie bei den fokus- 
sierten Aufnahmen. Trotzdem ist die Übereinstimmung auch hier recht 
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Fig. 5. Vergleich der 1. Schichtlinie des Chrysotils von Natal mit dem Ex- 
periment. ( gemessen, ------ berechnet). Photometrierung der mono- 
chromatischen Aufnahme von Fig. 6. 
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Fig. 6. Weitwinkelinterferenzen des Chrysotils von Natal. Monochromatische 
Aufnahme mit CuK,-Strahlung. Kamera- & 57,3 mm. 


gut. Wie beim Äquator, wurde auch hier die Mittelung über verschie- 
dene Radien nicht durchgeführt. Es wurde mit den beiden Vertau- 
schungsmöglichkeiten der Mg und OH gerechnet, die natürlich nur die 
„Reflexe“ (130), (190), ... beeinflussen. Fig. 6 zeigt die Reproduktion 
der photometrierten Aufnahme. 


c) 2. Schichtlinie (h = 2)? 

Die Auswertung der 2. Schichtlinie stieß besonders beim Chrysotil 
von Natal auf einige Schwierigkeiten, weil mehr ‚Reflexe‘ beobachtet 
wurden, als sich bei Annahme eines monoklinen Winkels (xg) berech- 
nen lassen. Außerdem sind die „Reflexe“ (h 01) gegenüber den (00 1)- 
„Reflexen‘ des Aquators leicht verbreitert. Dies kann im Sinne von 
Gleichung (6) und der daran angeschlossenen Diskussion im Sinne 
einer Statistik der Koordinaten xg bzw. Lagevertauschungen innerhalb 
eines Röllchens verstanden werden. Es ergaben sich merkwürdiger- 
weise für beide Vorkommen mehrere ,,monokline Winkel“. Auch im 
Vergleich mit anderen Chrysotilen scheint aber x; = —!; (6 = 93°16’) 
der häufigste zu sein. Der Wahl von —-!; haftet aber noch eine Will- 
kür an. Es werden nur „Reflexe“ (hOl) für h = gerade beobachtet, 
damit lassen sich die Werte von —-!; und +; nicht unterscheiden. 
Andererseits entnehmen wir der Intensitätsgleichung (6), daß auch 
eine Berechnung mit xg = + +}, zu gleichen Reflexlagen führen würde. 


2 Auf eine inzwischen erschienene Veröffentlichung von E. J.W. WEHITT- 
AKER, Acta Cryst. 6 (1953), 747, wird am Schluß des Teiles III dieser Veröf- 


fentlichung eingegangen werden. 
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Röntgenographisch kann also zwischen den Möglichkeiten xg = = yy, 
+ 3, nur durch die Intensitätsrechnung unterschieden werden. 

Die 2. Schichtlinie des Chrysotils von Quebec konnte mit Hilfe der 
beiden Lagemöglichkeiten xg = — 7, und xg = + vollständig indi- 
ziert werden; dagegen kommen fiir den Chrysotil von Natal noch die 
beiden Lagen xg = } und xg = 0 hinzu, so daß bei letzterem insge- 
samt 4 Lagemöglichkeiten vorhanden sind. Bei beiden Präparaten 
dominierte aber xs = —;. In der Tat sind diese Lagemöglichkei- 
ten aus Packungsgründen bevorzugt (Fig. 7). Wegen der Stufenver- 
setzungen kommt es nicht darauf an, die dichteste Lückenbesetzung 
des äußeren (OH)-Netzes der einen Schicht auf das innere O-Netz 


Fig. 7. Darstellung der beim Chrysotil von 
Natal beobachteten Lagemöglichkeiten. 
Wegen der Stufenversetzungen müssen die 
tiefsten ,,Kanale“ für die Schwerpunkte 
der dichtgepackten (OH) auf die locker- 
gepackten O,-Netzebenen (Si,0,) gesucht 
werden. Die Geraden stellen die Lagen 
der in den „Kanälen“ versetzten Schwer- 
punkte der (OH) dar. In der Tat kommen 
die Atomschwerpunkte der beiden Netz- 
ebenen in keiner Lage zur Deckung. 


der folgenden Schicht, sondern die günstigsten ‚Kanäle‘ zu finden. 
Aus den in Fig. 7 eingezeichneten Lagemöglichkeiten —!;, 4, 0, 4 
erkennt man, daß niemals die Atomschwerpunkte übereinanderliegen. 
Unverständlich ist dabei allerdings die experimentell gesicherte Be- 
vorzugung der Lage xg = — ;!,, die eventuell damit erklärt werden 
kann, daß in diesem Fall Si und Mg den optimalen Abstand haben und 
damit eine elektrostatische Abstoßung zwischen dem sicher teilweise 
als Kation wirkenden Si und dem Mg?+ existiert. Aus Packungsgrün- 
den können die Lagen + „!;, —1, ausgeschlossen werden. Das wurde 
durch die Intensitätsrechnung bewiesen. In Tab. 3 sind die geschätz- 
ten und berechneten Intensitäten der 2. Schichtlinie der beiden Vor- 
kommen verglichen. Das Häufigkeitsverhältnis der beiden Lagen — +4, 
und 4 ist in beiden Präparaten etwa gleich. Die Intensitäten in Tab. 2 
gelten nur für die Maxima und wurden durch die Berechnung von 
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Pı/,, und Pay, AUS Gleichung (6) ermittelt. Die Maxima für xs = 0 
waren verwaschen und zeigten eine leichte Verschiebungstendenz zu 


den Maxima xg = — 1; das kann durch gelegentliche Störungen 


innerhalb eines Röllchens erklärt werden. 


Tab. 3 


Relative Intensitäten der Reflexe (201) 


Spalten a) und b) wurden mit Chrysotil von Natal und Quebee ver- 
glichen, c) und d) gelten nur für Chrysotil von Natal. 


sst = sehr stark m = mittel 
st = stark s = schwach 
ss = sehr schwach 
Mer b) x= § 

Indizes berechnet geschätzt Indizes berechnet | geschätzt 
(200) 130 st (200) 32 — 
(201) 35 | m (301) 184 s 
(201) 199 sst (201) 17 — 
(202) 12 s (202) 123 S 
(202) 50 m-st (202) 15 — 
(203) 5,8 ss (203) 42 a 
(203) 57 m-st (203) 0,8 = 
(204) 37 m (204) Su — 
(204) 7,9 s 
(205) 1,3 — 

(205) 4,5 ss 
c) xg =+ dB — 0 
Indizes berechnet | geschätzt || Indizes | berechnet geschätzt 
200 196 ss diff. || (201) 234 m 

(201) + (201) 167 s || (202) sl S 

(202) + (202) 52 er (203) 58 ss 

(203) + (203) 65 = (204) 61 ss 


Die vorhin erwähnten Vertauschungsmöglichkeiten der Lagen von 
Mg und (OH) bewirken in diesem Fall kein anderes Ergebnis, wenn 
—.xg statt xg gewählt wird, also ist hier eine Unterscheidung zwischen 
den beiden Strukturmöglichkeiten nicht denkbar. Die Übereinstim- 
mung zwischen den geschätzten und gemessenen Intensitäten ist recht 
befriedigend. Damit dürfte der monokline Winkel als reiner Packungs- 
effekt zu deuten sein. Eine H-Brückenbindung scheint nicht vorzu- 
liegen; dafür spricht auch der relativ große Abstand (2,9 A) zwischen 
(OH) und 0 zweier Schichten. 
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Zur Vervollständigung unseres Ergebnisses zeigen wir noch die 
Photometerkurve des ‚‚Reflexes‘‘ (330), der sich anders verhält als der 
„Reflex“ (130). Der Unterschied besteht in einem starken Abfall un- 
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Fig. 8. Photometerkurve des Reflexes (330) 


( )im Vergleich mit den berechneten . 
Werten (-------- ie ns 


004 


mittelbar nach dem 1. Maximum gegen grö- 
Bere r*-Werte. Auch dieser Effekt wird durch - 
die Berechnung, wie der Vergleich der theo- 
retischen mit der photometrisch gemessenen 
Kurve (Fig. 8) zeigt, gut wiedergegeben. Daß 
der Anstieg der Maxima in der Photometer- aaa 
kurve gegenüber denen der Rechnung weniger 
steil erfolgt und die Maxima etwas tiefer 
liegen, rührt davon her, daß den Radien- 
schwankungen der Röllchen nicht Rechnung 
getragen wurde. Es leuchtet aber ein, daß 
durch diese Schwankungen nur eine leichte 
Verschmierung unter Erhaltung der integra- gga 
len Intensität erzeugt wird. —— 
Mit diesen Ergebnissen wollen wir die 
Diskussion über den Chrysotil von Natal ab- 
brechen. Die erzielte Übereinstimmung zwi- 
schen Theorie und Experiment ist so gut, 
daß ein Zweifel an der Struktur einerseits 
und der zylindrischen Rollung andererseits 
fast unmöglich ist. 


Aufnahmedaten wie Fig. 3. 


003 


0oL 
Fig. 9. Fig. 3 entsprechende Aufnahme des Chrysotils von Quebec. Zu beachten sind die schärferen (00 1)-,‚Reflexe‘. 
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Fig] 10. Weitwinkelbeugungsbild des Chrysotils von Quebec (CuK,). 


Die beste Übereinstimmung wurde mit einer Wandstärke von 
10 Ringen erzielt. Das ergibt also 73,2 Ä und steht in guter Überein- 
stimmung mit dem aus der Kleinwinkelstreuung erhaltenen Werte 
T,a— Tj = 80A. Dieses Ergebnis scheint uns deswegen sehr wichtig 
zu sein, weil hier unmittelbar die Bestätigung der berechneten Klein- 
winkelinterferenzen durch die Weitwinkelinterferenzen erfolgte. 


d) Chrysotil von Quebec 


In Fig. 9 zeigen wir die der Fig. 3 entsprechende fokussierte Auf- 
nahme des Chrysotils von Quebec. Die (O0 1)-Interferenzen sind wesent- 
lich schärfer als beim Chrysotil von Natal. Damit erhalten wir eine 
höhere mittlere Wandstärke der Röllchen und infolgedessen auch grö- 
Bere Außendurchmesser, in Übereinstimmung mit unseren, bei der 
Untersuchung der Kleinwinkelstreuung erhaltenen Ergebnissen. In 
Fig. 10 wird zum Vergleich mit Fig. 6 das Weitwinkelbeugungsbild 
gezeigt. Man erkennt eindeutig, daß der Einfluß der Radiengrößen von 
ganz untergeordneter Bedeutung ist. Lediglich einige diffuse Maxima 
kann man bei sehr genauer Betrachtung beim kanadischen Präparat 
erkennen, die beim Chrysotil von Natal nicht zu sehen sind. 


Von Interesse ist noch die Feststellung, ob in Richtung der Zylin- 
derachse eine strenge oder eine nur angenäherte Identität vorliegt. Die 
Schärfe der Schichtlinien, die durch den Faktor R in (3) bedingt sein 
muß, ist in der Tat außerordentlich gut, wie die Fig. 11 zeigt. Eine Ab- 
schätzung der mittleren Teilchenlänge in Richtung der Zylinderachse 
beträgt etwa 5000 A. Es muß hier erwähnt werden, daß die Messung 
durch Fehlorientierung der Röllchen außerordentlich erschwert werden 
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Fig. 11. Interferenzschärfe der Schichtlinien des Chrysotils von Natal. Fo- 
kussierte Aufnahme, & 57,3 mm. CuK, monochromatisch. 


kann. Wir haben deshalb in Fig. 11 durch eine entsprechende Lage des 
Präparates angestrebt, daß Abweichungen von der Normalorientierung 
einen möglichst kleinen Effekt auf die Linienbreite hatte. 
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Über Martiterze von Taberg (Värmland), Schweden 


von H. G. Bachmann, Frankfurt/Main 


Mit 4 Tabellen im Text 


Taberg mit der benachbarten Grube Finnmossen und die wenige 
Kilometer entfernt liegende Lagerstätte von Persberg bilden eine gene- 
tische Einheit. Alle drei Fundorte liefern Magnetit, der — in seiner 
Umgebung von Pyroxen- und Amphibolskarn — komplex metamorph 
entstanden gedacht werden muß. Während Persberg und Finnmossen 
als bauwürdiges Erz ausschließlich Magnetit enthalten, kommt in 
Taberg in geringer Teufe (max. 60 m) ein sog. ,,Erderz‘‘ vor, von dem 
MAGNUSSoN sagt: ,,Das Erz unterscheidet sich von dem in diesen Gru- 
ben normalen Erztyp durch seine weiche, erdige Beschaffenheit. Daß 
das Erz aus dem festen Erz (Magnetit) durch eine besondere Verwit- 
terung hervorgegangen ist und ein Produkt darstellt, das nahe der 
Erdoberfläche gebildet wurde, geht aus den Verhältnissen in der Grube 
deutlich hervor. In Anschliffproben findet man als Resultat der Um- 
wandlung eine mehr oder weniger starke Martitisierung, die wie ge- 
wöhnlich den Oktaederflächen des Magnetits gefolgt ist.“ 


Die einzelnen Stadien des Martitisierungsvorgangs sind nur in sel- 
tenen Fällen der Untersuchung zugänglich. In Taberg jedoch gelang 
es, Proben aus einem drusenähnlichen Hohlraum nahe der Grenze 
Magnetit/Martit zu sammeln, die schon durch ihre unterschiedliche 
Farbe Rückschlüsse auf die Zusammensetzung erlaubten. Ohne Schwie- 
rigkeit konnten an einem größeren Erzstück folgende verschieden- 
farbige Fraktionen erkannt und abgetrennt werden: 


1. Martiterz, dunkel 
2. Martiterz, rot 
3. Martiterz, braun 
4. Martiterz, gelb 


Diese Farben entsprechen gut den Farben einiger, genau definierter 
Eisenminerale. Die dunkle Tönung der Probe 1 kann dem Magnetit 
zugeschrieben werden, rot dem Maghemit (y-Fe,O,), braun dem Hä- 
matit («-Fe,O,) und gelb dem Goethit (x-FeOOH). Doch stand zu ver- 
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muten, daß die verschiedenfarbigen Martiterzfraktionen nicht mehr 
oder weniger reine Minerale darstellen, mit u. U. einer dominierenden 
Komponente, die der jeweiligen Probe ihre Eigenfarbe aufdrangt. Die 
Röntgenuntersuchung (Debye-Scherrer-Diagramme mit ungefilterter 
Co Ka-Strahlung — der Fe-Gehalt der Verbindungen wirkt bereits als 
Filter für die ß-Komponente) ergab: 


Tabelle 1. Der Anteil des Fe,O, und y-Fe,O, in den einzelnen Martiterz- 
fraktionen. (Debye-Scherrer-Diagramme, Co K«-Strahlg.) 


Martiterz | Martiterz | Martiterz | Martiterz 

a dunkel rot braun gelb he 
| 

ial d I d I d i d I d I 
ANS ane 4,8123 4,85 2 — 4,98 4 — Li 
— BAA 8 3,56 6 Dole 3:62) $2 3500 Zee 
— 3,40 3 3.30.02 — 3.042 _ 211 
2,96 6 2,94 7 2,92 2 — — _ 220 
53810 29210 2,49 8 HS, 2503 — 311 
2,09 5 2OSm0 N Yi 205586 21a eG 2,08 6 | 400 
Le iil: Ome: 1,70 3 1634 1,79 4 1,71 4 |422 
1,61 6 1,60 6 1,59 4 1,594 1,56 6 — 511 
1,48 7 AT 1,48 6 1,9166 1,50 6 — 440 
1,05 2 1,04 2 1,04 2 — — 800 
0,97 4 0,96 4 0,96 4 0,97 5 — 0,97 4 | 555 


Zu Tab. 1: Den wesentlichen Interferenzen von Magnetit und 
Maghemit sind die entsprechenden der einzelnen Martiterzfraktionen 
gegenübergestellt. Die Entscheidung, welcher Reflex durch Magnetit 
und welcher durch Maghemit erzeugt wurde, hält schwer. Die Struk- 
turen der beiden Eisenoxyde sind einander sehr ähnlich, was auch für 
Gitterkonstanten und somit ebenfalls für die d-Werte gilt. Nach VEr- 
WEY (2) besitzt y-Fe,O, eine modifizierte Spinellstruktur, bei der das 
Verhältnis Sauerstoff : Kationen = 32 : 214 (gegenüber 32 : 24 beim 
Magnetit) beträgt. Die Gitterkonstanten sind a, = 8,374 A (für Mag- 
netit) und ay = 8,315 A (für y-Fe,O,). Lediglich zwei Reflexe der Dia- 
gramme sind eindeutig zuzuordnen. Das sind die Reflexe 210 und 211. 
Die höhersymmetrische Raumgruppe des Magnetit (O/—Fd3m) ver- 
langt u. a. eine Auslöschung der Reflexe, die nicht der Bedingung ge- 
nügen: kO=h+k=4n bzw. hkk =h+k=2n. Die 22 Leer- 
plätze im y-Fe,O,-Gitter erniedrigen die Symmetrie (06 — P4,32), so 
daß die genannten Reflexe erlaubt sind. y-Fe,O, ist mit Sicherheit 
neben Magnetit in allen Martitproben enthalten. Von der dunklen zur 


hellen Fraktion ist eine Abnahme festzustellen, die der fortschreitenden 
Umwandlung entspricht. 
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Tabelle 2. Der Anteil des «-Fe,O, in den einzelnen Martiterzfraktionen. 
(Debye-Scherrer-Diagramme, Co K«-Strahlg.). 


0 Martiterz | Martiterz | Martiterz | Martiterz hkl 

Gata dunkel rot braun gelb 

d I d I d I d I d I 
3,67 7 _ 3,82 6 — 3,69 4 102 
2,69 10 2,66 9 2,78 8 2,66 8 2,69 9 104 
Proll 8 .— 255126 2,46 8 2,02 8 110 
2,20 7 De) mel 2,26 6 2,17 6 2,20 4 113 
1,83 7 LB} © 1G — O6 1:95 3 204 
1,69 8 1,68 8 1707 1,69 7 2697 116 
1,59 4 15956 4 — 1,60 3 1,60 5 108 
1,48 7 1,48 6 1,48 6 1,50 6 1,48 4 214 
1,45 8 1,4927 1,48 6 1,45 6 1,45 6 300 
1,31 4 Lil © 53225 1,31 4 1,316 10(10),119 
1,25 3 12655 a 38} In 2 17263 220 
1,19 3 17190523 1,20 3 1.203 1,1922 312,218 
1,16 3 1162083 Ile 8 ITS Te 2 20 (10) 
1,14 4 11425 ils; 83 1,1374 1,14 2 314 
1,10 4 1,10 4 111 4 1,09 2 1,1022 226 
1,05 5 1.06 5 1,06 4 OS mee 1,06 4 21 (10) 


Zu Tab. 2: Definitionsgemäß sind Martite Pseudomorphosen von 
Hämatit nach Magnetit. Daß alle Fraktionen — einschließlich der 
dunklen — als Martite anzusprechen sind, erhellt diese Tabelle. Die 
Reflexe des reinen «-Fe,O, sind ungefähr vollständig von allen Proben 


vertreten. 


Tabelle 3. Der Anteil des «-FeOOH in den einzelnen Martiterzfraktionen. 
(Debye-Scherrer-Diagramme, Co K«-Strahlg.) 


Martiterz | Martiterz | Martiterz | Martiterz 
WIRST dunkel rot braun gelb Br 
d I d Ded I d I ah, IL 
4,96 3 — 5,00) 2 — 5,04 3 020 
415710 4,09 6 4,40 6 4,12 10 4,19 9 110 
3,36 3 — — — 3.9382 120 
2,43 tl DAL ey — 2,46 8 2,44 8 140 
Deo 4 2202 — 2,24 6 22383 220 
era 6 — I) 1,69 4 1,69 7 240 
1,55 4 — — — 1,565 060 
1,50 3 1,50 3 oa a 1,50 4 160 
1,41 2 — — 1,41 2 1.4272 330 
1,39 Ba) — — 13982 1,39 2 122 
1,35 2 | — — 1,36 3 1,56 2 260 
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Zu Tab. 3: Im gleichen Maße, wie Tabelle 1 eine Abnahme der 
y-Fe,O,- bzw. Fe,0,-Interferenzen vom dunklen zum gelben Martiterz 
zeigt, gibt diese Tabelle eine Zunahme der «-FeOOH-Reflexe in eben- 
derselben Reihenfolge wieder. Es sei dahingestellt, inwieweit die Ent- 
stehung von Goethit noch zur eigentlichen Martitisierung zu rechnen 
ist; doch diese ist hier genetisch von der Hämatitentstehung nicht zu 
trennen. Die besonderen Lagerungsverhältnisse des Erzes (Oberflä- 
chennähe, Zirkulation vadoser Wässer) lassen die Hydroxydbildung 
als natürliche Folge erscheinen. 


Tabelle 4. Prozentuale Linienanteile der verschiedenen Komponenten in 
den Debye-Scherrer-Diagrammen der einzelnen Martiterzfraktionen. 


Martiterz Martiterz Martiterz Martiterz 
dunkel rot braun gelb 
Fe,0, bzw.y-Fe,03| 30%) ano, | 27 %\ ay a 10% } 
2232 26° 13 
VEINSAOh, Sodaoad Te a 5%f BE US £9 3 29 
CHRO adeonae 48% 3 57 a Gil SOOO ter 52% 5 
4 687 
«-FeOOH...... 15% 88%) 117 8%) 2ay,f 4%) ga 0 6 57% 
100% 100% 100% 100% 


Zu Tab. 4: Diese faßt die Ergebnisse der vorhergehenden Über- 
sichten zusammen. Die Angabe von prozentualen Linienanteilen er- 
laubt zwar keine direkten Schlüsse auf die wahren Gewichtsanteile der 
verschiedenen Komponenten innerhalb der einzelnen Martiterzfrak- 
tionen, aber indirekt gibt sie dennoch die Verhältnisse unverfälscht 
an. (FRICKE (3) sagt z. B. in einer Stellungnahme: ,,Ein Gemenge von 
gleichen Teilen Goethit und &-Fe,O, liefert für beide Bestandteile un- 
gleiche Intensitäten, da Goethit eine niedrigere Symmetrie als «-Fe,O; 
hat, so daß bei letzterem die Zähligkeit und damit die Intensität der 
Interferenzen für viele Oxydlinien eine wesentlich höhere ist.‘“) Dies 
wird besonders offenbar, wenn zum einen Magnetit + Maghemit und 
zum anderen Hämatit + Goethit zusammengefaßt werden. Beim 
Übergang dunkel nach gelb nehmen Magnetit + Maghemit konti- 
nuierlich ab und Hämatit + Goethit ebenso zu: Ein Beweis für die 
erste, rein aus der Farbe der Proben gezogene Vermutung; und doch 
mehr als das. Der dunklen und roten Fraktion ist der beträchtliche 
Hämatit + Goethit-Anteil nicht anzusehen, und die braune und gelbe 
Fraktion täuscht durch ihre Farbe über die immer noch bemerkens- 
werten Magnetit + Maghemit-Gehalte hinweg. 


Wie ordnen sich diese Befunde den zahlreichen Untersuchungen 
(vornehmlich in physikalisch-chemischer Hinsicht) und sonstigen Be- 
obachtungen ein? Die eigentliche Martitisierung geht nach Ram- 
DOHR (4,5) in der gleichen Weise vor sich, wie sie Macnusson (1) auch 
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für den Spezialfall Taberg annahm. Die Umwandlung Magnetit-Hä- 
matit verläuft in der N (im Gegensatz zum Experiment) bei nied- 
rigen Temperaturen. Allgemein ist eine sichere Temperaturangabe 
nicht möglich, aber wie niedrig die Bildungstemperatur in Taberg 
gewesen sein muß, erhellen die Lagerungsverhältnisse. Der Übergang 
von Fe,O, in y-Fe,0, vollzieht sich nach FrIcKE und ZERRWECK (6) 
in der Weise, daß der für die Oxydation nötige Sauerstoff dem bereits 
vorhandenen Gitter angepaßt eingelagert wird, während sich gleich- 
zeitig die für y-Fe,O, charakteristische Verteilung der Fe-Atome aus- 
bildet. Der größere Energieinhalt des y-Fe,O, gegenüber dem «-Fe,O, 
(Bestimmung der Lösungswärmen durch Fricke und ZERRWECK) 
bedingt die monotrope Metastabilität des y-Oxydes zum «&-Oxyd. 
(Das gleiche gilt für die entsprechenden Hydroxyde. y-FeOOH ist ge- 
genüber «-FeOOH ebenfalls monotrop metastabil.) Als Entstehungs- 
bereich für das natürliche y-Fe,O,, den Maghemit, gibt Rampour (5) 
Tagesoberflächennähe an. Goethit ist nicht nur hier, sondern allgemein 
häufigster Begleiter. Die energetischen Verhältnisse werden aus fol- 
gendem Schema ersichtlich (aus HückeL (7)): 


a-Fe,O, Zn y-Fe,0; 


24 a 
a-FeOQOH <__—_— y- FeOOH. 


(Die Zahlenangaben bedeuten Umwandlungswärmen in kcal pro 
Mol und beziehen sich auf inaktive Präparate; d. h. solche, die am 
ehesten den natürlichen Verhältnissen gerecht werden.) Die Frage, 
warum Lepidokrokit (y-FeOOH) in keiner Fraktion auftritt, muß da- 
hingehend beantwortet werden, daß die Umwandlung beim Magnetit 
einsetzt, über das y-Fe,0, zum «-Fe,O, verläuft, und daß erst daran 
anschließend durch Verwitterung des «-Fe,O, das Hydroxyd «-FeOOH 
entsteht. y-Fe,O, geht unter Energieverlust in das stabile «-Fe,O, über. 
y-FeOOH-Bildung würde dem Übergang in eine noch instabilere Form 
entsprechen und damit i im Wicorpeucl zur Oswa.p’schen Stufenre- 
gel stehen. Die «-FeOOH-Bildung ist zwar ebenfalls ein Übergang von 
einer stabilen, energiearmen Form (x-Fe,O,) in eine energiereichere, 
jedoch steht dieser Vorgang außerhalb der «-y-Phasenumwandlung der 
Oxyde und damit der eigentlichen Martitisierung. Eine evtl. y-FeQOH- 
Entstehung müßte aber innerhalb des Phasenumwandlungszyklus 
liegen, denn y-Fe,0, liegt nicht wie das «-Fe,O, am Ende einer Um- 
wandlungsreihe, sondern mitten in ihr. (Streng genommen stellen «- 
und y-FeOOH auch keine polymorphen Modifikationen dar. Sie sollen 
vielmehr unterschiedliche Bauprinzipien besitzen. «-FeOOH als echtes 
Hydroxyd hat die Formel: «-FeO (OH). Bei der y-Verbindung fun- 
giert der Wasserstoff als Kation, d. h. sie wäre zu schreiben: FeHO, . 


— nach (5) —.) 
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Zusammenfassend: Der hier beobachtete Vorgang der Martitbil- 
dung wird wiedergegeben durch die Reihe: 


Fe,0, —> y-Fe,03; — «-Fe,0; 
Y 


a-FeOOH 


Für die Möglichkeit, an Ort und Stelle Proben zu sammeln, und für 
wertvolle Hinweise gebührt Herrn Ing. C. F. MAKurn von der Persberg 
Grufve Aktiebolag herzlicher Dank. 
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Tagungen 


Das Colloquium Spectroscopicum Internationale V. 
wird vom 30. August bis 3. September 1954 in Gmunden (Oberöster- 
reich) abgehalten. Rückfragen beim Sekretariat des Colloquiums, 
Wien IX, Sensengasse 2 (Inst. f. gerichtliche Medizin). 


Die 32. Jahrestagung der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft findet vom 16. bis 22. September 1954 in Mainz statt, 
mit Exkursionen u.a. in die Vogesen und das französische Zentral- 
massiv. Rückfragen beim Mineralog. Institut der Universität Mainz, 
Saarstr. 21 (Tagungsbüro). 


Personalia 


Der Seniorchef der Schweizerbart’schen Verlagsbuchhandlung, 
WALTHER OBERMILLER, konnte am 21. März 1954 seinen 70. Geburtstag 
feiern. Wir beglückwünschen ihn dazu und hoffen, daß er noch lange 


in Frische und Gesundheit seine von uns hochgeschätzte Verleger- 


Tätigkeit ausüben kann. Die Herausgeber des Neuen Jahrbuchs 


für Mineralogie 
Geburtstag: 
Prof. Dr. Fr. SCHUMACHER, Bonn, z. Z. Rio de Janeiro, voll- 
endete am 20. Mai 1954 das 70. Lebensjahr. 
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"Zur Veröffentlichung sind weiterhin eingegangen: 


(Drucklegung in der Reihenfolge des Eingangs kann aus technischen Gründen nicht gewährleistet werden.) Di 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 
W. Schriel: Neue Tertiärfunde bei Brilon im Sauerland als Zeitmarke für 
die junge Vererzung (Pb, Zn, Cu, Fe) im Massenkalk mit einem sedi- 
_ mentpetrographischen Beitrag von H. Schumann. (17. 4. 1954.) 


H. Schröcke: Zur Regelung von Andalusit in kristallinen an 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen. ' 


H. s chröcke: Zur Geochemie erzgebirgischer Zinnerzlagerstätten. 


Neueingang von Arbeiten für das 
N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Monatshefte 
W. Jessen und W. Kre mp: Feinstratigraphisch- mikrofaunistische Profil- 


beschreibung mit Fundstücken von Gyrochorte carbonaria SCHLEICHER 
im Oberkarbon (Westfal A) am Niederrhein. (2322. 1954.) 


Fr. Frhr. v. Huene: Die genetischen Beziehungen und die. Bedeutung | der 


Diadectoidea und der Captorhinoidea. (23. 2. 1954.) 
L.S chleicher: Grabspuren aus den nichtmarinen Schichten der’ Bochumer 
Schichten (Fettkohlenschichten) Westfalens. (23. 2. 1954.) 


H.D. Lang: Ein Alleröd-Profil mit eingelagertem Laacher-See-Tuff bei 


Marburg/Lahn. (13. 3. 1954.) 
A.Seilacher: Ichnocumulus n. g., eine weitere Ruhespur i im schwäbischen 
Jura. (13. 3. 1954.) 


 W.Pleßmann: Die ‚geologischen Verhältnisse am Westrand der Grazer 


Bucht. (Beiträge zur Kenntnis des Grazer Paläozoikums IV.) (7. 4 
1954.) i az 
A.Wurm: Gedanken zum Problem der Münchberger Gneismasse. (9. 4. 
1954. ) 
H. Quiring: Permklima und ee : 
M.Schwarzbach: Eine Neuberechnung von MUARKOWE OR Strah- 
lungskurve. ‘ 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Abhandlungen 


E. Rutte: Eine Klassifikation der a en Süßwassergesteine mit 
Beispielen aus Südwestdeutschland. (10. 2. 1954.) 

Caesar R. Boettger: Die Molluskenfauna des a von Lebraisen 
bei Verden in Niedersachsen. (18. 2. 1954.) 

U. Steusloff}: Interglazialmollusken von Nedden- a im Kreis 
Verden. (18. 2. 1954.) 

G. Brunner: Das Fuchsloch bei Siegmannsbrunn (Oberkr.) Eine mediter- 
rane Riß-Würm-Fauna. Mit Beiträgen von L. HässtLeın, Windsfeld: 
Die Mollusken. W.IsseL, Garmisch-Partenkirchen: Die Fleder- 
mäuse. S. SCHAUB, Basel: Hystrix schaubi nov. sp. 

U. Jux: Zur Geologie des Kreidegebietes von Abu Roasch bei Kairo. (4. 3. 
1954.) | 

H. Freydanck: Die Abhängigkeit einer rezenten Foraminiferen-Vergesell- 
schaftung von Sediment und Strömungsgeschwindigkeit des Wassers. 
(11. 3. 1954.) 
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kunde Soil es eine Einführung in ihr aches ee sein, ae erfahrene 
Gemmologen eine handliche Übersicht über Grundlagen und Grundfragen ihre 
Wissenschaft. Zugleich ist es als ein kleiner Ersatz für das große Werk „Edelste 
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Druck: Ernst Klett, Stuttgart W. 


